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Polynuclear metal complexes of which redox sites are connected with 
π-conjugated ligands take a number of mixed valence states. They exhibit several 
redox potentials owing to interaction between redox centers through the 
π-conjugated bridges. Questions arise about the definition of the interaction, a 
relation between the number of nuclei and the number of redox potentials, and a 
relationship between redox potentials and geometry of the complexes. This paper 
answers these questions thermodynamically as well as quantum mechanically. The 
interaction energy in this paper is defined as a pair energy between a reduced and 
an oxidized sites. Even this simplest definition generates complicated redox 
behaviors because of formation of various isomers when the number of metal 
centers increases. 
 
1. 緒 言 
 
複数個の金属原子を含む錯体は多核錯
体と呼ばれ，そのうち，原子価の異なる
金属イオンを含むものは混合原子価錯体
と言われる1,2)．この錯体は金属イオン上
の d 電子がお互いに相互作用をする結果，
新規な酸化還元系を構築できる系として，
錯体合成化学上，注目されている．混合 
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原子価状態は，呼吸・代謝に関与するた
んぱく質内の金属や光合成の電荷移動を
促進する金属に見られるなど，生体にと
って重要な役割を演じている．多核錯体
が活躍できる 21世紀の化学として，酵素
合成モデルの金属錯体, 光合成モデルの
金属錯体，金属錯体を用いる太陽電池，
希土類金属錯体材料，伝導性金属錯体な
どがあげられる3,4,5,6)． 
興味ある多核錯体を２例上げる．
Miller と Epstein 7 ) は 白 金 錯 体
[Pt(CN)4]2-からなる鎖状ポリマーを臭素
で部分酸化することにより，1050Ω -1 
cm-1 の電気伝導性をもつ一次元導電体に
なることを示した．ポリマーは 2 価と 4
価の状態をとる白金が 5：1の比でできて
おり，平均価数は+2.3であった．2, 4価
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サイトの区別がつかないほど白金間の電
荷移動が速いため，つまり電子が錯体全
体に広がているため，導電体になったと
考えられている．Holm と Dahl らは，
FeII と FeIII により構成された鉄-硫黄錯
体，FemSn を合成した8,9)．これらの錯体
は酵素運搬体としてヘム鉄タンパク質の
中に存在する．部分酸化還元した F4S4型
クラスターは，核間での強い相互作用，
すなわち電荷の非局在化により，二つの
FeIIと二つの FeIIIを区別できない．その
ため，電子移行に伴うエネルギー変化が
小さくなり，生物にとってエネルギーを
獲得するための電子伝達や基質分子の酸
化還元の触媒として働く10,11)． 
化学の世界で使われる「相互作用」は，
不明なことの代名詞であることが多い．
不可解な現象を相互作用のせいにしてお
けば，とりあえず理由付けたことになる．
しかし相互作用を理由に用いる人の頭の
中には，口頭では説明しがたい相互作用
の概念が悶々として渦巻いているのだろ
う．だから他人には言い訳しているよう
に思える．物理学的に相互作用を扱おう
とすれば，ペアーポテンシャルの重なり
をもとにして粒子を再配置すればよい．
しかし，大仕事であるばかりでなく，化
学のおもしろ味が出てこない．本論文で
は，相互作用を一定のエネルギー（数値）
で表し，電気化学的に測定される相互作
用エネルギーが金属イオンの組み合わせ
によってどう変化するか，検討する． 
混合原子価状態はとりもなおさず，金
属の原子価間の相互作用によって生じる．
相互作用とは，両者 Xと Yの影響しあう
ところに作られる作用であるが，相互作
用が(X+Y )/2で表されるような妥協的産
物であるときには，あまり面白くない．
相互作用がXとYとは質の異なる(XY )1/2
などのように表されたとき，はじめて興
味深くなる．つまり，相互作用は弁証法
でいう aufheben であるとき深みが出て
くるし，その結果として現れる現象は X
と Y と大きく異なった Synthese であっ
て欲しい．しかし，「妥協的産物」は理解
し易いため，「熱力学取り扱い」として本
稿に掲げる．核数が非常に大きくなると，
別な意味で Synthese然となる．それを，
「統計力学的取り扱い」として述べる．
一方，根源的に aufheben であるのは，
共鳴効果である相互作用であろう．その
量子化学的扱いも述べる． 
 
2. 混合原子価状態 
2.1特性 
RobinとDayは原子価のかたより程度
α(0～1)をもとにして，混合原子価状態
を Table1 に示すように分類している12)．
α=0の化合物をクラス Iとする．最高被
占有軌道にある電子は，どちらか一方の
核に極在している．つまり，一つの核は
その分子内の他の核と独立した化学的環
境にあるため，原子価を共有することは
ない．例えば，[CuIIen2]2+と(CuIBr2)-の
塩[CuIIen2(CuIBr2)2 では，2 種類の銅原
子の原子価は独立している．その結果，
CuIIと CuIの吸収スペクトルは，どちら
の核も独立の電子状態に励起されるため，
単核のCuIIと単核のCuIを等モル混合し
た場合と同じものになる． 
一方，α=1の化合物をクラス IIIとす
る．フロンティア電子は構成イオン間に
完全に非極在化している．もし 2 核が同
じ化学構造をもっている場合，原子価の
交換が十分に起こるために，二つの核は
化学的環境が同じとなり，二つ核の原子
価状態を区別できない．一例として，前
に述べた+2.3の酸化数をもつ混合原子価
白金シアノ錯体[Pt(CN)4]2-があげられる
13,14,15)． 
クラス IIの化合物はクラス I，IIIの中
間の場合であり，最高占有軌道にある電
 3
子はある程度構成イオン間に広がってい
る．プルシアンブルーが一例である．Fe2+
には六つの CN-の炭素が，Fe3+には六つ
の CN-の窒素が八面体型で配位して，そ
れぞれの鉄イオンは三次元的に CN-で架
橋している．この錯体の670nmと400nm
の吸収帯は，低スピンの[FeII(CN)6]4-の
3d 6 軌道から，それぞれ高スピンの
[FeIII(CN)6]3-の 3d 6と 3d 5軌道への遷移
と考えられている16,17)．しかし単独の
[FeIII(CN)6]3-と [FeII(CN)6]4-の吸収バン
ドとはかなり異なる． 
三つのクラスの原子価状態は，2 つの
金属（MAとMB）と 2つの状態（酸化体
Ｏと還元体Ｒ）をパラメータαによって
組合せた波動関数で表せる18,19,20 ,21)．
Table１に錯体の分類とその性質を提示
した． 
 
Table 1. Classification of mixed-valence state and examples12)   
Class  I II  III-A III-B 
symmetry asymmetry quasi symmetry ― 
α 0 0～1 1 1 
conductance >1010Ωcm 10 to 107Ωcm insulator 10-2 to 10-6Ωcm 
visible 
transition 
absent presnt present vague 
spectra show each 
state 
standard 
frequencies  
not detected not detected 
examples Cr2F5 22,23) Prussian blue17) F4S4 11) (K2Pt(CN)4Br0.3)n7,24) 
 
 
2.2測定方法 
クラス II 及び III の混合原子価状態を
測定する方法として，光吸収スペクトル
法と電気化学法が用いられている．光吸
収スペクトル法では，混合原子価状態の
光励起状態は隣接核の d 軌道電子によっ
て安定化され，近赤外領域に吸収バンド
が観察される25,26,27,28)．つまり励起状態を
通して，核間のミクロ的相互作用エネル
ギーを知ることができる．一方，電気化
学法は高精度で熱力的情報を与える
29,30,31,32,33,34,35,36,37)．電流値から平均価数
を知ることができる．マクロ的な情報を
与える電気化学測定法とミクロ的な情報
を与える光吸収スペクトル法を組み合わ
せれば，混合原子価状態の全体像が見え
るだろう． 
 
2.2.1光吸収スペクトル法 
 Hush38) は Class II, III に属する混合
原子価状態における近赤外吸収バンドを
以下のように説明した．フランク・コン
ドン原理による遷移エネルギーをEop (=h
υ)とし，両状態間の熱的電子移動のエネ
ルギー障壁を Eth とおく．ポテンシャル
曲線が二次式で表されると仮定する．そ
のとき，Ethは幾何学的な関係より Eth = 
Eop2/4(Eop－ Eo)で与えられる．対称な化
学種に対して，Eop= 4 Eth = 4ΔGth*であ
る．Ethは溶媒の影響のためにバンドが広
くなる．これらの値及び吸光係数と金属
間距離から，電子の非局在化程度がわか
る． 
 
2.2.2電気化学的方法 
電気化学的方法は，紫外－可視吸収ス
ペクトルや赤外線吸収スペクトルと同様，
今日の錯体研究者になじみ深い手法であ
る．混合原子価状態のサイクリックボル
タンメトリー(CV)は通常の酸化還元系の
 4
CVと本質的には同じであるが，ボルタモ
グラムのピークが複数しかも重なって現
れることが多いこと，電位の解釈に相互
作用の知識が必要なこと等が異なる． 
二核錯体の酸化還元状態は，R-R, R-O, 
O-O の３種類ある．核間に相互作用のな
いとき，単核の Rと Oが等量ずつある電
位，即ち式量電位に設定した場合，
R-R,R-O,O-R,O-O は等確率で生成する
ので，平衡における生成種の濃度比は
[R-R] : [R-O] : [O-O]=1 : 2 : 1となる．R
と O 間の相互作用が強ければ，[R-O]の
比は大きくなる．そこで，相互作用の大
きさの目安として，均等化反応， 
R-R + O-O ⇔  2R-O 
の平衡定数定数   
) exp(
]RR][OO[
]RO[ 2
C ERT
FK ∆==    (1) 
を考える．ここでΔE は反応のエネルギ
ーを電位差で表したもので，電子移動数
を１とおいた．KCまたはΔEが十分大き
ければ，混合原子価状態を取り易く，還
元電位から酸化電位に掃引したときには，
R-R⇔ R-O + e- から R-O⇔ O-O + e- に
順次反応が移り，ボルタモグラムはΔE
の電位差をもつ二つ波が観察される
39,40,41)．ΔE が 120 mV 以下の場合，ボ
ルタモグラムは 2 個の波として分離でき
ない42)．Taubeはピーク電位 Epとピーク
の 1/2 電位 Ep/2との差からΔE を求める
手法を提案した 30）．Table2に実際の例を
いくつか示す． 
Table 2. Values E∆  by means of Taube's method 
Species Ep -Ep/2 or 
Epa -Epc /mV 
∆E1/2 or 
∆Ep /mV
KC Ref. 
(NH3)5Ru-bpy-Ru(NH3)5         80 81 23.4 30 
(NH3)5Ru-bpyrm-Ru(NH3)5 150 150 34.4 30 
(NH3)5Ru-(1,2-dcb)-Ru(NH3)5   90 98 45.4 30 
(NH3)5Ru-(1,4-dcb)-Ru(NH3)5 81 82 24.3 30 
(NH3)5Ru-(1,2-dcnth)-Ru(NH3)5 50 51 7.3 30 
(NH3)5Ru-4,4'-dpy -Ru(NH3)5 111 76 20 43 
(tterpy)Ru-terpy-(ph)3-terpyRu(tterpy) - - 5 44 
 より詳細に調べる電気化学の手法とし
て，ＣＶのほかにパルスポーラログラフ
ィー，微分パルスポーラログラフィー，
クーロメトリー，回転電極法なども用い
られる．また，電極反応を行いながら吸
収スペクトル・発光スペクトル・電子ス
ピンスペクトルなど，いわゆる in situ測
定が重要な情報を与える． 
 
 
3. 多核錯体における酸化還元相互作用
の概念 
酸化部位と還元部位が連なったN核錯
体は，種々の混合原子価状態をとり，ま
た，金属核間の相互作用の程度によって
多種の異性体が形成される．我々はその
ような多様性を，微視的相互作用エネル
ギーの組合せによって表現できる方法を
考案したので，以下に紹介する． 
O-R の相互作用エネルギーが強いとき
には，孤立した一個の Rが酸化されるよ
りも，R-Rから O-Rに酸化されるほうが
容易である．Rと R，Rと O，Oと Oの
相互作用エネルギーをそれぞれ uRR，uRO，
uOOとし，R と O の標準化学ポテンシャ
ルを µRθ及び µOθとしたとき，R-R, R-O, 
O-Oの化学ポテンシャルは 
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RRRRRRR ln2 xRTu
o ++= µµ      (2) 
ROROORRO lnxRTu
oo +++= µµµ     (3) 
OOOOOOO ln2 xRTu
o ++= µµ     (4) 
になる．xRR，xRO，xOOはそれぞれ酸化還
元種のモル分率である．平衡式の条件 
µRR +µOO = 2µRO に代入すれば 
CKRTxxxRT
uuu
ln)/ln(
2
OORR
2
RO
RROORO
−=−=
−−
                                   
(5) 
と表すことができる．O に隣接するのが
Oであるか Rであるかは，微視的な相互
作用である．一方，KCは熱力学的に定義
できる巨視的な量である．それ故，式(5)
は巨視的な測定量を微視的な量に結び付
けている45)． 
多核錯体に関して，電気化学測定によ
る巨視的な量を微視的な相互作用で表し
てみる．核数を 2 から徐々に上げ，どの
ような状態をとりうるか，考えてみる．
金属間に強い相互作用のある２核錯体で
は，少なくとも 3 個の酸化還元状態があ
り，2 波のボルタモグラムが観測できる
40,41)．３核錯体は，零個の Oから 4個の
Oまでの 4つの酸化還元状態があり，し
かもその組合せは RRR, ROR, ORR, 
ROO, ORO及び OOOであるから 6つの
状態をとる．各相互作用エネルギーは加
算的であり，隣接間相互作用だけを考慮
すれば，相互作用エネルギーはそれぞれ
2uRR，2uRO，uRO+uRR，uRO+uOO，2uRO，
2uOOである．4 核フェロセン錯体に関す
る電気化学的測定では，ボルタモグラム
は 4 個の波を示す．4 核錯体は 5 種類の
酸化還元状態をとり，その組合せは
RRRR, ORRR, RORR, OORR, OROR, 
ORRO, ROOR, OOOR, OORO 及び
OOOO の 10 種の状態が存在する．この
ように錯体の核数 N が増加していくと，
多種の混合原子価状態種が生成する．こ
のとき，ボルタモグラムは幾つの波を示
すかが問題である．一般にＮ核では，対
称性による重複を含めて 2N 個の状態が
ある．そのうち，N+1種は酸化還元状態
の差によるものである．では，Ｎ核錯体
では 2N 個の状態を電気化学的に区別で
きるだろうか．少なくとも N+1個の状態
が区別できてもおかしくないと思われる．
しかし相互作用のある多核錯体，特に高
分子化した錯体の電気化学測定結果では
数個の状態しか測定されない46,47,48,49)．幾
何学的対称性が良い場合には，エネルギ
ーが縮退するのであろう 49)．この実験結
果は量が増えるにつれて，本質である質
も変わるというヘーゲルの自然弁証法を
彷彿させる．以下に，N 核錯体の電気化
学平衡をどのように記述すべきか，我々
の発展させた理論を紹介する． 
 
4. 相互作用の加算による一次元多核錯
体の解析 
 
4.1化学平衡法 
RichardsonとTaube30)はRuzicの遂次
2電子反応の理論に基づき，2核錯体の可
逆電流電位曲線の解釈を行った50)．結果
は式(5)と同じである．前章で述べた方法
を 3 核錯体に応用する．3 核錯体のとり
うる化学種の電気化学平衡及び化学平衡
を以下に示す． 
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1
c
c
                               (6) 
まず，6化学種の電気化学ポテンシャル
を書き出す．一例として，ROOの電気化
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学ポテンシャルは
S
ROOROO
OOROORROO
ln          
2
φ
µµµ
FZxRT
uuoo
++
+++=
  
                                 (7) 
である．ここでφSは溶液の内部ポテンシ
ャルである．6種の電気化学ポテンシャ
ルを電気化学平衡式（例えば
eRRORRR µµµ += ）及び化学平衡式（例
えば RORRRO µµ = ）に代入する．簡単の
ため，相互作用のパラメータ
RORROO1 2/)( uuuu −+=         (8) 
2/)( RROO2 uuu −=             (9) 
および β = 1/kT (k はボルツマン定数)を
導入する．個々の酸化還元種 x1 = [RRR]，
x2 = [RRO]+[ROR], x3 = [ROO]+[ORO]
及び x4 = [OOO]のモル濃度分布と無次元
平衡電位 
RTEEF o /)( −=ζ の関係は 
]43exp[/ 241 uxx βζ +−=      (10) 
)]}(exp[1 {            
)](22exp[/
12
2142
uu
uuxx
−+
++−=
β
βζ
   (11) 
)]}(exp[1{              
)](exp[/
21
2143
uu
uuxx
++
++−=
β
βζ
    (12) 
によって表せる．一方，還元体を含む濃
度は xR = 3x1+2x2+x3で表される．u1と
u2の値を決めれば，ある ζ に対して還元
体のモル分率 xR/(x1+x2+x3+x4)を求めら
れる．つまり，還元体(酸化体)―電極曲線
を得ることができる．この電流―電位曲
線は拡散係数の差を無視すれば，可逆系
の回転電極の電流電位曲線またはノーマ
ルパルスボルタモグラムに相当する．相
互作用は半波電位の差だけに依存するの
で，興味のある量は CV のピーク電位差
と考えてもよい．つまり，理論から求め
た還元体―電位曲線の半波電位差が実験
で求めた CV のピーク電位差と一致する
よう，u1と u2を決めればよい． 
 MeyerらはN = 2, 3, 4のポリフェロセ
ン錯体を合成し，その CV データを報告
している51)．我々は，それを解析してみ
た．CVにおいて，還元側から j番目の酸
化波とその対である還元波の平均値と，
還元側からk番目の平均値との差を∆ζ k-j
とおく．種々の u1と u2 に対する理論値
∆ζ k-jをプロットしたところ，線形結合 
cubuajk ++=∆ − 21 ββζ      (13) 
で表すことができた．a，bと cは常数で，
2核では 1組，3核錯体では 2組，4核錯
体では 3組がある．a，b，cは既知，∆ζ k-j
には実験値を用いると，式(13)は u1と u2
の直線群を表す．Table3のピーク電位の
実験値 51)を式(13)に代入すると，1+2+3 = 
6組の u1と u2に関する直線が得られ，u1
と u2が 2，3，4核に共通であれば，６本
の直線は一点で交わるはずである． 
Table 3. Redox potentials of N 
ferrocenes51) 
N E1/V E2/V E3/V E4/V 
2 0.31 0.65   
3 0.22 0.44 0.82  
4 0.16 0.36 0.61 0.89 
 
 6本の直線を Fig.1に示す．4核錯体の
3本の直線は一点で交わらないが，その 3
交点の重心（☆）は 3核錯体の交点（△）
とほぼ一致した．u1と u2は核数にかかわ
らず，唯一の値に決定できた．u1は R-O
の安定性を示すパラメータで，u2は安定
性を補償するための電位のシフトを表す
パラメータである． 
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Fig 1. Variations of Eq.(13) into which 
experimental values from Table 3 were 
inserted for N=2, 3 and 4. N=4(2-1) 
represents Eq.(13) for ∆ζ2-1 at N=4. 
Junctions of lines for N=2 (○), 3 (△), 
and 4 (□) provide possible values or 
the domain of βu1 and βu2. The point 
(☆) is the junction the three lines of 
arithmetic averages for the lines of 
N=4(2-1), N=4(3-2) and N=4(4-3). 
 
4.2統計力学的解析 
化学平衡法では，ある酸化数をもつ異
性体間のすべての化学平衡条件を考慮し，
同時に，ひとつの異性体とその酸化数の
異なる状態の異性体との電気化学平衡を
考えた．６核錯体程度までは，この方法
を用いることができるが，さらに核数が
多かったり，複雑な核の配置を取る場合
には，事実上困難である．一般に N核錯
体の平衡を理論的に扱うには，N－1核の
状態が分かったとき，N 核の状態を予想
する漸化式が必要であろう．それができ
るよう，我々は酸化還元状態と核間相互
作用を確率で表す方法を考えた．ネルン
スト式によれば，酸化体と還元体との濃
度比は電極電位に関するフェルミ分布で
表せる．相互作用に関しても類似の確率
分布関数で表される．一分子の状態のと
りうる確率は、それらの確率の積で表さ
れる．Rと Oの取りうるすべての異性体
の確率の和は、分配関数と等価である．
そこで一般的なＮ核錯体に隣接間のみに
相関のある相関歩の理論を応用すること
によりOとRのすべての並び方とそれら
のエネルギーの解析解を導いた． 
Fig.2 のように格子線上に O と R を
並べ，O，R，O-R，R-O，O-O，R-R を
とる確率をそれぞれ p，q，q1，p2，p1，
q2で表す．そのとき，原点から点(X, Y) 
 
 Fig 2. A description of the polynuclear 
complex in the correlated-walk 
coordinate. 
へ到達する確率の漸化式を作る．例えば，
点(3, 1)の状態 OOROの存在確率は
pp1pq1qp2pとなる．ここで，pと qは
)e1/(1 -ζ+=p                  (14) 
)e1/(1 ζ+=q                  (15) 
で定義される．一方，p1，p2，q1，q2は，
相互作用エネルギーの差のパラメータ u1
と u2を用いて， 
)]}(exp[1/{1 211 uup ++= β     (16) 
)]}(exp[1/{1 211 uuq +−+= β    (17) 
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)]}(exp[1/{1 122 uup −+= β    (18) 
)]}(exp[1/{1 211 uup −+= β    (19) 
と定義される．(3, 1)に到達する確率を求
めた方法に準じて，(X, N )に到達する確
率の漸化式を求めた．母関数を用いて全
ての状態をとる和を求めた．その結果，
全酸化モル分率は 
)}/21(/21{/])12(
)23([)(
1232
21121
υαυα
υ
−−−−
+−++=
−
−−
N
N
NNNO
NBqq
BqppqpBx
                               
(20) 
で表される．α，B，v は電位 ζ の関数で
ある52)．(xO)Nと ζとの関係から理論ボル
タモグラムを求めた結果をFig.3とFig.4
に示す． 
Fig 3. Molar fraction vs. potential 
curves for N-nuclear complexes with N 
values of (A) 100, (B) 20, (C) 10, (D) 6, 
(E) 4 and (F) 2, calculated from the 
correlated-walk for βu1=8 and βu2=0. 
 
これらの図は縦軸が酸化体のモル分率で
あり，N核錯体の定常ボルタモグラム(回
転電極法)の理論曲線に相当する．R-Oの
安定性を示すパラメータu1が大きいとき
には，奇数核のボルタモグラム(Fig 4)は
3波となり，偶数核のボルタモグラム(Fig 
4)は4波を示す．Nが十分大きくなると，
波の重なりにより，2 波となる．この結
果は高分子金属錯体のボルタモグラム、
例えば，プルシアンブルーは二つの波を
示す53,54)ことと一致する． 
 
Fig 4. Molar fraction vs. potential 
curves for N -nuclear complexes with N 
values of (A) 3, (B) 5, (C) 7, (D) 11, (E) 
21 and (F) 101, calculated from the 
correlated-walk forβu1=8 and βu2=0. 
 
5. リング錯体（3核） 
 
前章ではΔG を求めるのに，核間相互
作用エネルギーが加算的であると仮定し
た．一般に足し算の成り立つ世界では，
変わったことは期待できない．「3 人寄
れば文殊の知恵」であるごとく，数が集
まると，ベクトルの方向まで変わると面
白い．つまり，相互作用が全体に広がっ
た結果として，ある特異な安定な状態が
できるならば，「文殊」になるかもしれ
ない．一例として，Fig.5に示すようなリ
ング状錯体では，隣接間相互作用よりも，
π共役間の共鳴によってリング全体に広
がった電子分布を考えた方が合理的であ
ろう．共鳴安定化と隣接間相互作用とは
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同じ土俵に乗せにくい。 
 
5.1 共鳴に関する量子力学的解析 
  3 核のリング錯体では，3 個の金属は
Fig.5(B)に示すような RRR, ROR, ORO，  
OOO の 4 つのレドックス状態をとる．
加算モデルを用いると，それぞれの相互
作用エネルギーの和は Table 4に示した
ようになる． 通常 uRR = uOO ，|uRR|≪
|uRO|であるので，4つの状態の相互作用
エネルギーの差は|uRO|となり，ボルタ
モグラムの 3 波が等間隔に現れるはずで
ある．しかし，この予想は実験と合わな
い．もし RORの一つの Rが，Oに電子
を与えて安定な R-O対を形成すると，残
りの Rの電子は行き場がない．逆に，も
し OROのどちらか一方の Oが電子を受
け入れれば，もう一つの Oは，電子不足
の状態となり、混合原子価状態は不安定
な状態となってしまう．つまり，加算モ
デルでは，R-O ペアの相互作用を過大評
価している． 
Fig.5 (A) Tri-nuclear ring complex, (B) 
charge transfer reactions of the 
complex, and (C) the bridge-shared 
complex [CpCo(S2C2)]3. 
 
Table 4 Energies of four redox states 
at addition and resonance models 
n U n  
 addi- resonance 
tion 
0
RR3u RR2u  
 
1
 
RRRO2 uu +
 )21(2
884
2
2
RORORR
2
RRRORR
S
uuSuuSuu
−
+−−−  
 
2
 
 
 
OORO2 uu +
 )21(2
884
2
2
ROROOO
2
ROOO
S
uuSuuSuu OO
−
+−−−  
3
OO3u OO2u  
 
共鳴モデルでは，ペア－エネルギ－の
和を取る代わりに，酸化還元に関わる各
波動関数の線形結合を利用した量子力学
的平均値を用いる55)．この方法は，数学
的には自乗平均の最小値を変分法で求め
ることに相当する．π共役系有機化合物
に適用される Hückel 近似に類似してい
るが，酸化還元状態が N +1 個あるとこ
ろが異なる．酸化還元部位 i (1,2,3)にお
けるＲとＯに関与する波動関数をΨiX と
おく(X = O or R)．全波動関数をその線形
結合Ψ=c1Ψ1X+c2Ψ2X’+c3Ψ3X”で表す．部
位 i と j の間の相互作用のハミルトニア
ン Hijを導入すると，ペアーの相互作用エ
ネルギーは 
∫ ΨΨ= τdHu kjkj RRRR            (21) 
∫ ΨΨ= τdHu kjkj ORRO            (22) 
∫ ΨΨ= τdHu kjkj OOOO            (23) 
で与えられる．ＲとＯの間の重なり積分 
ττ ddS kjkj∫ ∫ ΨΨ=ΨΨ= OOOR     (24) 
を定義する．変分法により，全相互作用
エネルギー 
 ∫ ∫ΨΨΨΨ= ττ ddHU /            (25) 
 10
がとる 4つの極小値を求めた(Table 4)．
これから，標準電位 E1=(U1-U0)/e，
E2=(U2-U1)/e，E3=(U3-U2)/e，およびその
差を求めた．例えば， 
RO13  )21/(22)( uSEEe +−≅−    (26) 
は Sが一定であれば uROに比例する．式
(26)から e(E3－E1)/(－uRO)を計算し，
Fig.6にプロットした． 
 Fig.6 Variations of e(E3 － E1)/( －
uRO)and (E3-2E2+E1)/(E3-E1) with S for 
uRR/uRO=0 when uOO/uRO = (A) -0.2, (B) 
0, and (C) 0.2, calculated from Table 4. 
 
5.2 実験との比較 
理論式を，式量電極電位の第 2 差分の
形に変形する． 
ROOORR
13
1223
/)(]24/)241[(
)()(
uuuS
EE
EEEE
−+≅
−
−−−
 (27) 
Table 5 に示すπ共役系３核リング錯体
の電気化学測定データを式(27)に代入す
る．E3-2E2+E1が重なり積分 S と同種ペ
ア相互作用エネルギーの差 uOO－uRR の
関数なので, 電気化学データからこの値
を推定できる． 
  π共役有機化合物では対称性が高いほ
どエネルギーが低くなるが，それと同様
に Sが減少すると混合原子価状態が安定
する．西原らは56) 測定したシクロペンタ
ジエニル環をもつ３核コバルト錯体の 4
つのレドックス状態の近赤外スペクトル
を測定したところ，RORと OROだけで
はなく RRR も吸収バンドを示した．
OOOは吸収バンドがなかった．したがっ
て，uRR > uOOと推定できる．一方，Table 
5より E 3 - 2E 2 + E 1 < 0であるから S < 
－0.18であることが分かり，π電子が十
分な重なっていることがわかる．つまり、
このモデルは，近赤外吸収バンドの現れ
方と，３つのピーク電位が等間隔にない
ことを，矛盾無く説明している． 
Table 5. Voltammetric peak potentials of ring complexes 
錯体 Solven
t 
E1  / V E2    / V E3   / 
V 
E 3 -2E 2 + E 1 / 
V 
 MeCN -1.63 -1.24 -0.98 -0.13 
[CpCo(S2C2)]356) THF -1.78 -.132 -1.08 -0.22 
[CpCo(S2C2)]356) MeCN -1.68 -1.30 -1.05 -0.13 
Pd3(μ3-CO)(μ-dppm)357) THF -0.73 -0.52 -0.38 -0.07 
W3S4(Hnta)358) THF -1.88 -1.41 -1.12 -0.18 
Mo3S4(Hnta)363) THF -1.39 -1.08 -0.64 0.13 
(Cp)3Co3S259) THF -1.13 -0.12 -0.57 0.32 
 
6. スターバースト型 4核錯体 
 ６配位可能な遷移金属に２座配位子を
配位させると，ひとつの金属は３つの結
合手をもつことになり，三次元的なクラ
スター分子60,61) 或いは高分子62,63) が得
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られる．分子の中心から星を散りばめた
構造をしているので，スターバースト型
と言われている(Fig.7A)．２つの結合手
をもつ線形錯体と比べると，スターバー
スト型は 3 つの結合手を持っているから，
金属当たりの相互作用エネルギーは線形
錯体の 1.5 倍となる．また，相互作用が
空間的に広がるので，相互作用の密度が
高くなる．スターバースト型４核錯体で
は，幾何学的対称性のため，中心金属か
ら酸化が始まるか周辺金属から酸化が 
  
 
Fig.7 (A) A Cayley tree and (B) the 
reaction mechanism involving eight 
isomers in the tetranuclear complex. 
始まるかのいずれかであり，それを決め
るのは相互作用である． 
 この章では，加算モデルおよび共鳴モデ
ルを用いて，スターバースト型４核錯体
の酸化還元相互作用を解析する． 
 
6.1 加算モデル 
Fig.7(B)に示した８種類の酸化還元化
学種の相互作用を含めた電気化学ポテン
シャルを求め，電気化学平衡条件および
化学平衡条件をあてはめると，化学種の
分布および定常状態の電流電位曲線の式
が得られる．導出は 4 章に述べた方法と
同じなので，結果だけ記す．酸化体のモ
ル分率は 
)(
)(4
432
54321
5432
O ζfxxxxx
xxxx
x ≡++++
+++=  (28) 
}1]/){exp[(       
]/)(exp[/
)}/2exp(1{      
]/)(22exp[/
]}/)5exp[(      
]/)(3){exp[3exp(/
]/64exp[/
21
2154
2
2153
21
2152
251
++
++−=
+
++−=
++
+−=
+−=
kTuu
kTuuxx
kTu
kTuuxx
kTuu
kTuuxx
kTuxx
ζ
ζ
ζ
ζ
 
                                (29) 
xo は定常状態電流に相当する．一例を
Fig.8に示す．βu2 = －4のとき，ボルタ
モグラムの二つの波は１電子電極反応及
び３電子電極反応に相当する．βu2 = 4の
とき，逆の現象が起こる．８種類の酸化
還元化学種の間の平衡電位から得た反応
機構を Fig.9 に示す．どの酸化還元種が
最も支配的に存在するかは，主に u1と電
位とで決まる．そこで，取りうる最優先
種を βu1と ζ が張る平面上に書き入れた
（Fig.10）．βu1=4(Fig.10の(d))のとき， 
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Fig.8 Variations of the sum of 
oxidized isomers for βu2= (A) -4, (B) -2, 
(C) 0, (D) 2 and (E) 4 when βu1=3. 
 
Fig.9 The standard Gibbs energy 
difference ΔG θ between two 
neighboring isomers with the 
one-electron transfer reaction. The 
standard electrode potential is equal to 
the Gibbs energy divided by F. 
 
 
 
Fig.10 Partition of the ζ vs. βu1 plane 
by lines of ζ=ΔG θ for 22 =uβ . 
電位が十分負の値では化学種１が優先種
である．電位を正方向（図で上方向）に
移動するにつれて，2B，4B，5の状態に
変わっていく．つまり，1電子，2電子，
1電子酸化の波が 3つ現れる．－1 < βu1 < 
4 (Fig.10 の(c)) では，2B の状態は取り
えない．βu1 <－1では 1から 4電子酸化
して 5 の状態をとる．通常，4 核錯体は
４つの波が出る可能性がある．しかし，
スターバースト型４核錯体では，どの相
互作用の値でも高々3 個の波しかない．
それは 3の状態が不安定だからである． 
 
6.2 共鳴モデル 
 上記の加算モデルでは，2B または 4B
の相互作用エネルギーは 3uROと考えた．
2 核錯体では一方の金属が電子を供与す
る分だけ，他方の金属で授与する．スタ
ーバースト型４核錯体では，中心金属が
uRO分だけ供与しても，外側の 3 個の金
属は，1金属当たり uRO/3しか授与せず，
不満であろう．恐らく，中心金属は uRO
以上のエネルギーを供与するであろう．
このあいまい性のため，加算モデルによ
って実験結果を定量的に説明するには，
疑問が生じる． 
 これを解決するため，共鳴に関する量
子力学的方法を用いた．酸化還元部位 i 
( = 1,2,3,4)におけるＲとＯに関与する全
波動関数をその線形結合   Ψ=c1Ψ1X+ 
c2Ψ2X’+c3Ψ3X”+c4Ψ4X”’で表す．相互作用
は中心 1と外側 2,3,4の間に限定すれば，
相 互 作 用 の ハ ミ ル ト ニ ア ン は
H=H12+H13+H14である．全相互作用エネ
ルギー を表す式(25)を，ペアーの相互作
用エネルギー（式(21)-(23)）および重な
り積分（式(24)）を用いて表し，変分法
により最小エネルギーを求めた．そのエ
ネルギーから，1に関して U1 = 31/2uRR，
4Bに関して U4B = 31/2uRO/(1+31/2S)，5に
関して U5 = 31/2uOOであった． 
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6.3 実験結果 
 
           
 
L=[Me3CCOCHCOCMe3]- 
Fig.11 The structure of two 
tetranuclear ruthenium complexes 
used in the experiment. 
 
4核錯体(Fig.11)とそれに対応する 2核
錯体を合成し，そのボルタモグラムを測
定した(Fig.12，Table 6)．4核錯体の 0.70 
Vの第 1波と 1.0 Vの第 2波の波高比は
3:1であるから，反応は 1→ 4B + 3e－，
4B → 5 + e－である．共鳴を考慮した理
論より， 
E4－E1=－2・31/2uRO/e(1+31/2S) = 0.079 V 
一方，2核錯体では 
E2－E1=－2uRO/e(1+S) = 0.040 V 
この 2つの式から S=－0.14， uRO=－1.7 
kJ mol-1を得た．S が負の符号をもつこ
とは，波動関数の対称性が高いことの表
れである． 
     E /V vs. Ag|Ag+ 
 Fig.12 Cyclic voltammograms of the 
tetranuclear ruthenium complex (a) 
and the binuclear complex (b) at a 
sweep rate of 0.1 V s-1 in 
dichloromethane containing 0.1 mol 
dm-3 (C4H9)4NBF4 at –20℃.  
Table 6 List of peak potentials  
錯体 E 0 / V  ΔE 0/ V   ΔΔE 0/ V 
(A)   0.716 
               0.252 
(B)   0.968 
                         0.079 
(C)   0.699 
               0.331 
      1.030 
(A):外側の単核: [Ru(mEma)(dpm)2] 
(B):中心の単核: [Ru(mEma)3]  
(C):4核錯体: [{(dpm)2Ru(tahdy)}3Ru] 
 
7. 線状錯体の長距離相互作用 
 
7.1. 実験データ 
 一般に核数が増加するつれて，錯体は
急速に不溶となり，電気化学的測定が困
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難になる．Nishihara64)は溶解性を上げる
ためにアルキル基をもった N = 1から 7
の一次元共役系フェロセン多核錯体を合
成し，電気化学的および分光学的測定を
行った．電気化学的測定の結果，N 個の
酸化還元波が測定された(Fig.13)．この結
果は 4 章で述べた「6 個以上の波は観測
されない」という結論と矛盾する．一次
元鎖の末端は共役系が途切れるため，異
なった状態が現れうるが，それを考慮し
ても，実験結果を説明できなかった64)． 
 そこで，隣接間を超えた相互作用，最
も簡単なものは 3 核間相互作用を考慮し
たところ，N = 7では 7個の波が現れた．
つまり長距離相互作用が働いていること
になる．この予測は，スターバースト 4
核錯体において，電子の供与と授与の間
に不平等が生じたことと類似している．
例えば，一次元並びの 3 核部分を抜き出
した uRO-uROと uRO-uOOとでは，uROの値
が異なるであろう．相互作用同士が相互 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.13 Cyclic voltammograms of the 
oligomeric ferrocene complexes for 2 ≤
N ≤ 6 at the potential sweep rate 0.1 
Vs-1 in a solution of CH2Cl2 including 
0.1 mol dm-3 n-Bu4NClO4 at 25℃ . 
Concentrations of the complexes were 
0.25, 0.16, 0.19, 0.10, 0.10 and 0.05 
mmol dm-3 for N=1 to 6 respectively. 
 
作用しているとも言え，スピングラスの
挙動65)を思い起こさせる．このような隣
接間を超えた相互作用は，共鳴の方法を
適用すれば解析可能であろう． 
 
7.2 解析方法 
 N 核の波動関数を，各核の波動関数の
線形結合によって表す．全相互作用のハ
ミルトニアンを隣接間の相互作用のハミ
ルトニアンの和で表す．ペアーの相互作
用エネルギーおよび重なり積分を用いて
全相互作用エネルギーを求め，変分法に
より最小エネルギーを求めるのが理屈で
ある．しかし N =3 までは解析的にエネ
ルギーを算出できるが，それ以上の Nで
は永年方程式の解析解が求まらない．そ
こで数値計算を行った． 
 xO（酸化部位のモル分率）の電位によ
る変化を Fig.14に示す．これは，回転電
極などで測定した電流電位曲線に相当す
る．波が N 個観測される．この結果は，
4章に述べた(Fig.3, 4) 5個以下の波の出
現とは矛盾する．その説明の例として， 
RRRRR ⇔ RORRR + e－        
RORRR ⇔ ROROR + e－        
の反応を加算モデルを用いて考えてみる．
どちらの反応でも，生成物と反応物にお
ける主な（uOOと uRRを無視）相互作用
エネルギーの差は uROである．つまり，
反応の波は，いずれも電位が uRO/e だけ
シフトするため，重なり合う．一方，共
鳴モデルでは RORRR中の RO相互作用
が分子全体に広がるため，uRO より安定
化，つまり，より負電位にシフトする．
それ故，2 つの反応の波が分離される．
この安定化は，相互作用が長距離にわた
って生じたことによる． 
  xOの電位に対する変化は，S の値によ
-20
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0
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-20
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0
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20
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μ
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って大きく変わる(Fig.15)．Sの定義によ
ると，S > 0のときは相互作用する 2つの
波動関数は同相であるため，お互いに影
響を及ぼしにくい．一方，S < 0のときは
波動関数が逆相となるため，相互作用す
る前の波動関数が変えられることになる．
すなわち，相互作用の影響が大きい． 
 
 
 
Fig.14  Variations of xO vs. the 
dimensioless potential for N = 2, 3, 4, 5, 
7, 10 and 16 at S = －0.3, βuRO=－20, 
and βuRR = βuOO =－10. 
 
 
Fig.15. Variations of xO vs. ζ curves 
with S = －0.3 (a),  －0.2 (b), 0.0 (c), 
0.2 (d), and 0.5 (e) at N = 8 when βuRO=
－20, and βuRR = βuOO =－10. 
 
8. 結論 
多核錯体は数個の核から万以上の巨大
分子として存在するが，その機能は一部
を切り出した単核錯体から予想すること
できないほど多様性に富んでいる．多様
性の発現は，核間の相互作用が複雑に相
関しあうことに由来する．核間の相互作
用はペア―ポテンシャル，核間距離，電
荷数などによって複雑に変化するが，本
論文では，一定の核間相互作用エネルギ
ーが与えられたとき，系全体がどのよう
な電気化学的挙動を示すか，考え方をで
きるだけ定量的に述べた．具体的には，
統計熱力学的により加算モデルを，量子
力学的方法により共鳴モデルを用い，ボ
ルタンメトリーで測定される量を求めた． 
提案した 2 つのモデルのうち，どちら
が正しいかの問いに対して，現象論的に
は共鳴モデルが正しいと言える．共鳴モ
デルでは実験結果をうまく説明できる．
しかし，相互作用エネルギーの主要部で
ある uRO (式(22)) の意味付けがあいまい
である．つまり式(22)の値は，孤立した
ΨR と孤立したΨO を演算したものではな
く，相互作用したために変化した波動関
数を演算したものである．換言すれば，
式(22)の uRO は先験的に与えられたもの
ではなく，相互作用に仕方に依存する．
それゆえ，共鳴モデルを用いれば，ある
錯体のボルタモグラムを唯一の値の uRO 
によって再現できるであろう.しかし，そ
の値を核数の異なる錯体に当てはめるこ
とはできない．その点，加算モデルでは，
孤立した酸化部位と還元部位の幾何学的
な組み合わせによって uRO を定義してい
るため，核数が何であろうと幾何学的配
置がどんなであろうと，uRO は一義的，
先験的に決まる．そのひずみを補償でき
ず，加算モデルは実験結果を詳細に説明
するには不充分である．しかし，Fig.10
のように，酸化還元反応を全体的に把握
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するには，有効な手段である．また，N = 
2，3，4 の直鎖の錯体について矛盾無く
実験結果を説明できたように，加算モデ
ルは類似の錯体間で比較する限り，定量
的議論にも耐える． 
電気化学的測定の基本は，錯体が溶解
すること，イオンの出入りが自由である
ことである．核数の多いデンドリマーと
言われるケーリー樹構造の錯体では，幾
何学的制限によって，イオンの出入りが
自由ではないだろう．また，直鎖の錯体
であっても溶解度が低ければ，毛玉構造
をとるために，一次構造である隣接間相
互作用だけでは議論できないであろう．
したがって，本論分の取り扱いを超えた
錯体の挙動は，いくらでもありうる． 
本論文で議論したのは，系が平衡状態
にあるときのみである．反応速度が問題
となったり反応機構に酸化還元以外の反
応が含まれるときには，本議論は成り立
たない． 
分光学的測定等から得られたエネルギ
ーと電気化学測定から得られたデータに
ついて，しばしば誤解がある．標準電極
電位やピーク電位は，その物質の自由エ
ネルギーの差，例えば E１θ = (U2－U1)/F 
であるから，対である酸化体と還元体が
共に同じ相互作用エネルギーを得た場合
には，得た分が相殺される．通常電位を
議論するのは，基準となる電位からのシ
フトである．多くの場合，2 つのピーク
の電位差などを用いる．つまり E2θ = (U３
－U２)/F との差をとるから，ΔE=(U3－
2U2+U1)/F を議論することになる．した
がって電気化学測定では，どの化学種の
相互作用に注目しているのか，何を基準
にしているか，十分に注意する必要があ
る． 
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